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Securitinineは台湾後竜産ヒトツパハギ (Securinega suffruticosa REHIJ. ) の根から単離され
た副アルカロイドて\堀井らによってその構造は(1)の如く決定きれている。また一方、 Pare 110 らは





元で主成績体として得られた(4) を用い、 securitinine とは C 10αの立体異性体で、ある 10a -episecuritin­
ine(5) を合成した。なお(3)の接触還元成績体の立体構造については 2 -oxo-1 、 2 、 3 -oxathiazoｭ
lidine誘導体(6) として決定した。
2 -Oxo-1 、 2 、 3 -oxathiazolidine についての研究はあまり報告されておらず、そこでこの環
形成法を応用したかamino-alcoholの立体異性体の分離精製について検討を加えたところ、その有用
性を確かめることができた。
他方、台湾後竜産ヒトツパハギからはすでにsecurinine 、 allosecurinine 、 securitinine の 3 種の
アルカロイドが単離、構造決定されているが、さらに微量アルカロイドを探索中、新しいアルカロイ
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l(1-Episecur i tin ineの合成
~. 6 -( 4 -Methoxy-2 -pyridy1)一l 、 4 -dioxaspiro [4 、 5 Jdecan -6 -01の接触還元成績体
の立体化宅
出発原料にC ring unit として(8) 、 A ring unit として(9) を選ぴ、両者を縮合させて得た(3) をエタノ
ール中 5 %rhodium on a1umina触媒下高温接触還元すると (4) 、(1 0) 、日 1)の 3 種の成績体がそれぞれ51






1) c~ と c; との相対配置
(4)、仰を N-アセチル化し、 SOC1 2 ーピリジンで脱水するとどちらからも (14)が得られた。このこ
とから(4) と (10)は C~ とCz'との相対関係が同じであることがわかる。一般に二置換ピリジン化合物の接






(4) 、(1 0)においてはC; -C 6結合は回転自由であり、この回転を阻止するためにピリジン中 SOC1 2 を
0-5。で作用させ 2 ーoxo- 1 、 2 、 3 -oxathiazolidine誘導体(16 、 17 、 19 、 20) に導いた。そし
てこの誘導体のNMRスペクトルの考察からそれぞれのC; と C 6 との相対配置を決めた。
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(17) ¥0/ (20) 
(2 0)においてc; -H のシグナルは6.05 "[に現われるが、その他の誘導体ではC; -Hのシグナルは
6.3τ より低磁場には存在しない。側におけるこの異常な低磁場シフトはC 11:立のケトンの常磁性遮



























同問 (4) R'二一 OCH 2CH 20-
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~. 10 a -Episecuritinineの合成
(3)の還元で得た主成績体.(4) を用い、次の方法で10a -episecuritinine(5) を合成した。
H ~H 0 
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C 13H ぉ03N (M+233) 、無色針状晶、 mp169~1710 
[α] D -4500 
CCI IRha4cm-1:1825sh ， 1755(α 、 β-unsaturated y-Iactone) 
EtOH uv入;;;;~Umμ (l ogε) : 257.5(4.21) 
IR 、 uvスペクトルから α、 β、 y'、~ -unsaturated y-Iactone(33) の存在が認められる。 phyllan­












また Csa- H のchemical shiftが異常に低磁場シ
フ卜していることから ((34) では 6.16 、 (35) で‘は 6.10τ)
phy llantidineの平面構造として Csaに N -oxide が
結合している側か、酸素原子が結合している側が考
えられる。しかし仰の場合には Csα-Hの他に C1ω 一 10 
τ: 3.12 d. H4 
3.72 d--cl. H5 
4.15 S. H3 
5.27 d -t . H5a 
7.47 d -d . H12 




ss スペクトルによってもこのことは支持される。 N -oxide特有の M+ ー
のピークがほとんどなく、 (38)の構造によく一致したピークを示す。
ニ O=040
、、M+233 m/ e 100 (base) 





























ピリジン体(3)の接触還元成績体の立体構造をそれぞれの 2 -oxo-1 、 2 、 3 - oxathiazolidine誘
導体のNMRスペクトル等から決定した。
3 -oxathiazolidine環形成法をβ-amino-alcohol立体異性体の分離、精製2 、2 -Oxo-1 
に応用し、その有用性を確かめた。





請者はこれらの合成を企図したが10 a -Episecuitinine(3) かえられなかった。これは未だ自然界から
単離されていない。また、申請者は、 Pore 110の Phy11antidine と同一物を台湾後竜産ひとつばはぎか
ら単離しその構造はP are110のいうような N -oxide ではなく、 (4)であることを証明した。
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